














中图分类号:O633． 5 文献标识码:A 文章编号:1000-0518(2015)05-0489-09
DOI:10． 11944 / j． issn． 1000-0518． 2015． 05． 140288
2014-08-15 收稿，2014-10-09 修回，2014-11-10 接受
国家自然科学基金资助项目(51173178，51473157)
通讯联系人:王震，研究员;Tel /Fax:0431-85262737;E-mail:wangzhen@ ciac． ac． cn;研究方向:高性能基体树脂及复合材料













第 32 卷 第 5 期 应 用 化 学 Vol． 32 Iss． 5
2015 年 5 月 CHINESE JOUＲNAL OF APPLIED CHEMISTＲY May 2015




20 世纪 70 年代，美国 NASA Lewis研究中心的 Serafini 等成功开发了 PMＲ-15 树脂，克服了聚酰亚
胺树脂溶解性差和工艺性差的问题［5］。由于合成方法和加工工艺上的优越性，PMＲ-15 是聚酰亚胺基体
树脂领域具有划时代意义的成果，并且成为第一个广泛使用的高温聚酰亚胺基体树脂，以其为基础的复











聚酰亚胺树脂，如 LaＲC-160、LaＲC-ＲP46、PMＲ-Ⅱ-50、V-CAP 、AFＲ-700B 系列等，其结构组成如表 1 所
示，这些树脂以六氟二酐(6FDA)取代了二苯酮二酐(4，4'-BTDA) ，并将 MDA 改成了二氨基二苯醚
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Scheme 2 Synthetic route and curing mechanism of PMＲ-15 resin
(ODA)或对苯二胺(p-PDA)等单体，树脂的耐热性均有所提高，所得复合材料的使用温度从过去的
316 ℃提高到 371 ℃以上，但是 6FDA价格昂贵，p-PDA的引入虽然能提高树脂的耐温等级，但也造成复
合材料的加工性大幅下降，如复合材料的层间剪切强度从过去的 90 MPa 以上降低到 50 MPa 以
下［12-16］。
表 1 代表性的热固性聚酰亚胺树脂的化学结构及组成
Table 1 Chemical compositions of representative thermosetting polyimide resins
Ｒesin Dianhydride Diamine End-capping groups
PMＲ-15［5］ 4，4'-BTDA MDA Nadimide
PMＲ-Ⅱ［12］ 6FDA p-PDA Nadimide
LaＲC-ＲP46［13］ 4，4'-BTDA 3，4'-ODA Nadimide and aniline
AFＲ-700B［15］ 6FDA p-PDA Nadimide
V-CAP［16］ 6FDA p-PDA Styrene
KH-304［17］ 4，4'-BTDA MDA Nadimide
Thermid IP600［44-46］ 4，4'-BTDA 1，3，3-APB Ethynyl
PETI-5［20-23］ 4，4'-BPDA 3，4'-ODA(85%) Phenylethynyl
1，3，3-APB(15%)
PETI-ＲTM［24］ 4，4'-BPDA 3，4'-ODA(15%) Phenylethynyl
1，3，3-APB(85%)
PETI-298［25］ 4，4'-BPDA 3，4'-ODA(25%) Phenylethynyl
1，3，4-APB(75%)
PETI-330［32］ 3，4'-BPDA 1，3，4-APB(50%) Phenylethynyl
m-PDA(50%)
PETI-375［33］ 3，4'-BPDA 1，3，4-APB(50%) Phenylethynyl
TFMB (50%)
TriA-PI［28-30］ 3，4'-BPDA 4，4'-ODA Phenylethynyl
3，4'-ODA
YHM-500［34］ 3，4'-BPDA MDA Phenylethynyl
PI-9731［35-36］ 3，4'-BPDA 4，4'-ODA(50%) Phenylethynyl
3，4'-ODA (50%)
Soluble imide resin［42］ PMDA p-ODA Phenylethynyl
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我国耐高温聚酰亚胺树脂的研究始于上世纪 70 代末，中国科学院化学研究所开发了 KH系列 PMＲ
型聚酰亚胺树脂，其单体结构和工艺路线与 NASA 的 PMＲ 型树脂类似，在溶剂选择上采用了沸点更高






美国于 1989 年提出了建造超音速客机的计划(High Speed Civil Transportation，HSCT) ，并对耐高温
基体树脂进行了全面研究，最终选定了苯乙炔封端的聚酰亚胺基体树脂，即 phenylethynyl terminated
imide(PETI)。如表 2 所示，同降冰片烯类封端剂相比，苯炔基的交联温度为 350 ～ 370 ℃，高了将近
100 ℃，因此大大拓宽了聚酰亚胺树脂的加工窗口;苯炔基固化的产物为芳香结构，热氧化稳定性得到
了显著提高;同时，苯炔基封端的聚酰亚胺树脂固化物具有其它热固性聚酰亚胺树脂所不具备的高韧
性。这一系列树脂中最为著名就是 NASA Langley研究中心开发的 PETI-5(如 Scheme 3 所示) ，采用 4，
4'-BPDA、3，4'-二氨基二苯醚(3，4'-ODA) (85%)、1，3-双(3-氨基苯氧基)苯(1，3，3-APB) (15%)为单
体，苯炔基苯酐(PEPA)为封端剂，相对分子质量约为 5000，其纯树脂固化物的玻璃化转变温度为
270 ℃，断裂伸长率可达 32%，PETI-5复合材料的长期使用温度可达到 177 ℃，可以经受 2 万次激烈的
反复热形变，可作为 HSCT主翼材料。由于利用 PMＲ方法无法制得 PETI-5 的均相溶液，因此其采用了




Table 2 Ｒepresentative end-capping groups for thermosetting polyimide resins［48］
End － capping groups Chemical structure Cure temperature /℃ Characteristics





師帒Phenylethynyl 350 ～ 370
High cure temperature，high cost，high toughness，
excellent thermo-oxidative stability
帒Ethynyl H 200 ～ 250 Small processing window，brittleness





PETI-5基础上，将二胺单体的比例调整为 1，3，3-APB(85%)和 3，4-ODA(15%) ，并将相对分子质量由
5000 降为为 750，得到适合 ＲTM工艺的聚酰亚胺树脂 PETI-ＲTM，该树脂在 280 ℃的粘度为 0. 6 Pa·s，
并且可以在 280 ℃保持 2 h树脂粘度无明显上升，其纯树脂固化物的玻璃化温度为 258 ℃。为进一步提
高树脂的玻璃化温度，Connell等［25］将二胺单体的组成变为 1，3，4-APB(75%)和 3，4-ODA(25%) ，树脂
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Scheme 3 Synthetic route to PETI resins








和 1，3，3-APB二胺单体的 PETI-5 树脂的 1 /3，树脂固化物玻璃化温度却高了 40 ℃以上，同时树脂在
DMAc里还有较高的溶解度。同时，横田力男等［28-30］还详细研究了聚合度为 4. 5 的 TriA-PI，其最低粘度
只有 200 Pa·s(310 ℃) ，纯树脂固化物的玻璃化温度达到了 343 ℃，断裂伸长率达到了 12%，显示出了
良好的综合性能。
NASA的 Connell等［31-33］在 PETI-ＲTM和 PETI-298 的基础上，用 3，4'-BPDA 代替 4，4'-BPDA，并引
入了更刚性的二胺单体如间苯二胺(m-PDA)或 2，2-双三氟甲基联苯二胺(TMFB) ，开发了新型的适合
ＲTM工艺的聚酰亚胺树脂 PETI-330 和 PETI-375，这两种树脂的熔体粘度更低，同时固化物的玻璃化温
度更高，3，4'-BPDA的引入同时提高树脂的工艺性和固化物的耐温等级。
国内方面，中国科学院长春应用化学研究所和化学研究所均开展了以 3，4'-BPDA为基础的聚酰亚
胺树脂的研究，其中中国科学院长春应用化学研究所采用改进 PMＲ方法制备的 YHM-500 树脂，树脂固
化物的玻璃化温度在 400 ℃以上，可短时耐 500 ℃以上高温，以其为基础的复合材料已经在航空航天等
领域得到了应用［34］。王震等［35-36］采用 3，4'-BPDA、3，4'-ODA 以及 4，4'-ODA 为单体，PEPA 为封端剂，
开发了适合 ＲTM工艺的聚酰亚胺树脂 PI-9731，树脂在 250 ℃时的粘度低于 0. 3 Pa·s，在 280 ℃的适用
期大于 2 h，纯树脂固化物的玻璃化温度达到了 410 ℃。杨士勇等［37］以 3，4'-BPDA 为基础，开发了耐
371 ℃的热固性聚酰亚胺树脂 KH305、KH306、KH307，以及耐 427 ℃的聚酰亚胺树脂 KH309，该类树脂
具有良好的工艺性，其复合材料也显示出了良好的力学性能。此外，该课题组还以 PEPA、4，4'-ODPA以
及含氟二胺为单体，开发了适合 ＲTM工艺成型的聚酰亚胺树脂［38］。
除 3，4'-BPDA外，方省众等［39］报道了以 3，4'-二苯酮二酐(3，4'-BTDA)为基础的 PMＲ 型聚酰亚胺
树脂，其熔体粘度比同相对分子质量的以 4，4'-BTDA 为基础的树脂低一个数量级，显示了良好的加工
性能。Chuang等［40］报道了以 3，4'-二苯醚二酐(3，4'-ODPA)为基础的聚酰亚胺树脂，同以 3，4'-BPDA
为基础的树脂相比，以 3，4'-ODPA为基础的树脂的熔体粘度更低，更适合 ＲTM 工艺成型，但是玻璃化
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转变温度相对较低，高温力学性能有所不足。
图 1 以 4，4'-位和 3，4'-位二酐为基础的酰亚胺低聚物流变学行为的比较
Fig． 1 Viscosity profiles of imide oligomers based on 4，4'-and 3，4'-linked dianhydrides
4 亚胺化后可溶的聚酰亚胺树脂























等［44-46］在开发了基于相同单体的异酰亚胺树脂 Thermid IP600，如 Scheme 4 所示，同酰亚胺树脂相比，乙
炔基封端的异酰亚胺树脂溶解性得到了很大的提高，甚至可以溶于丁酮等低沸点溶剂;同时，Thermid
IP600 的熔融温度在 153 ～ 163 ℃之间(Thermid 600 的熔融温度为 196 ～ 222 ℃) ，异构化温度在 160 ～
230 ℃，交联温度为 180 ～ 330 ℃，加工窗口扩大到了 30 min，但是对于大的复杂的制件仍然过窄，因此
主要以胶黏剂的形式来使用。最近，周恒等［47］报道了以 3，4'-BPDA和乙炔基苯胺为基础的异酰亚胺树
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脂，这些树脂可以溶解在四氢呋喃等低沸点溶剂里，同时具有较低的熔体粘度，其加工窗口在 175 ～
220 ℃之间，固化后树脂的玻璃化转变温度在 350 ℃左右，同时具有良好的热氧化稳定性。
Scheme 4 Structure of Thermid IP 600
6 结论与展望
综上所述，经过近 40 年的发展，热固性聚酰亚胺树脂基本确定了以 3，4'-BPDA 为二酐，PEPA 为封
端剂的树脂体系，以热固性聚酰亚胺为基础的高性能复合材料在航空航天等领域得到了广泛的应用。
同时，随着航空航天工业的发展，对于先进复合材料的性能提出了更高的要求:耐热性方面，随着飞行器




参 考 文 献
［1］CHEN Xiangbao． Handbook of Polymer Matrix Composites［M］． Beijing:Chemical Industry Press，2004:3-4(in Chinese)．
陈祥宝． 聚合物基复合材料手册［M］． 北京:化学工业出版社，2004:3-4．
［2］DING Mengxian． Polyimide:Chemistry，Structure-property Ｒelationship，and Materials［M］． Beijing:Science Press，2012:
593-648(in Chinese)
丁孟贤． 聚酰亚胺-化学、结构与性能的关系及材料［M］． 北京:科学出版社，2012:593-648．
［3］CHEN Xiangbao，ZHANG Baoyan，XING Liying． Application and Development of Advanced Polymer Matrix Composites
［J］． Mater China，2009，28:2-12(in Chinese)．
陈祥宝，张宝艳，邢丽英． 先进树脂基复合材料技术发展及应用现状［J］． 中国材料进展，2009，28:2-12．
［4］YANG Shiyong，FAN Lin，CHEN Jiansheng，et al． Ｒesearch Development of Polyimide with High Performance［J］．
Thermosetting Ｒesin，2008，23:32-35(in Chinese)．
杨士勇，范琳，陈建升，等． 高性能聚酰亚胺材料的研究进展［J］． 热固性树脂，2008，23:32-35．
［5］Serafini T，Delvigis，P，Lightsey G． Thermally Stable Polyimides from Solutions of Monomeric Ｒeactants［J］． J Appl Polym
Sci，1972，16(4) :905-915．
［6］Hay J N，Boyle J D，Parker S F，et al． Polymerization of N-Phenylandimide:A Model for the Crosslinking of PMＲ-15
Polyimides［J］． Polymer，1989，30:1032-1040．
［7］Meador A B，Johnston J C． Elucidation of the Cross-link Structure of Nadic-end-capped Polyimides Using NMＲ of 13C
Labeled Polymers［J］． Macromolecules，1997，30:515-519．
［8］Meador M A，Johnston J C，Cavano P J，et al． Oxidative Degradation of Nadic End Capped Polyimides． 2． Evidence for
Ｒeactions Occurring at High Temperatures［J］． Macromolecules，1997，30:3215-3223．
［9］Wilson D． PMＲ-15 Processing，Properties and Problems［J］． Brit Polym J，1988，20:405-416．
［10］Scola D A，Vontell J H，et al，Mechanical Properties and Mechanism of the Degradation Process of 316 ℃ Isothermally
Aged Graphite Fiber /PMＲ-15 Composites［J］． Polym Eng Sci，1991，31(1) :6-13．
［11］Pater Ｒ H． Interpenetrating Polymer Network Approach to Tough and Microcracking Ｒesistant High Temperature Polymers．
Ⅱ． LaＲC-ＲP41［J］． Polym Eng Sci，1991，31(1) :20-27．
［12］Stenzenberger H D． The Preparation and Properties of High Performance Polyimide Composites［J］． Appl Polym Symp，
1973，22:77-88．
［13］Potter B D，Yuan F G，Pater Ｒ H． The Effect of Molecular Weight on Transverse Microcracking in High-temperature LaＲC-
ＲP46T Polyimide Composites［J］． J Adv Mat，1993，10:30-34．
［14］Scola D A，Vontell J H． Process Characteristics of High Temperature Polymers and Composites［C］． The 34th Int SAMPE
Symp，Ｒeno，Nevada:Ｒeno Convention Center，1989:88-97．
［15］Florence M，Loustalot G． New Thermostable Synthesis:Structure Property Ｒelationships of Nadic Terminated Telechelic
594第 5 期 阎敬灵等:热固性聚酰亚胺树脂研究进展
Fluorine Polyimides［J］． Polym Int，1996，41:135-149．
［16］Scola D A，Wai M，et al． The Thermo-oxidative Stability of Fluorinated Polyimides and Polyimides /graphite Composites at
371 ℃［J］． J Appl Polym Sci，1994，52:421-429．
［17］WANG Dong，WU Yaoman，LI Jiaze，et al． Methyl-5-norbornene-2，3-dicarboxylic Anhydride-terminated Polyimide Ｒesins
and Composites［J］． Acta Polym Sin，1980，3:152-158(in Chinese)．
王东，吴瑶曼，李家泽，等． 双环［2． 2． 1］庚-5-烯-2，3-二羧酸酐封头的聚酰亚胺树脂及其复合材料［J］． 高分子通
讯，1980，3:152-158．
［18］YANG Shiyong，GAO Shengqiang，HU Aijun，et al． Progress in High Temperature Polyimide Matrix Ｒesins and Carbon
Fiber Ｒeinforced Composites［J］． Aerospace Mater Technol，2000，1:1-6(in Chinese)．
杨士勇，高生强，胡爱军，等． 耐高温聚酰亚胺树脂及其复合材料的研究进展［J］． 宇航材料工艺，2000，1:1-6．
［19］DING Mengxian，ZHANG Jin． The Preparation of Polyimides and Their Precursor Solution:CN 95100239． 2［P］，1995-01-
18(in Chinese)．
丁孟贤，张劲． 聚酰亚胺及其前体溶液的制备方法:中国，95100239． 2［P］，1995-01-18．
［20］Hergenrother P M，Bryant B G，et al． Phenylethynyl-terminated Imides Oligomers and Polymers Therfrom［J］． J Polym Sci，
Part A:Polym Chem，1994，32:3061-3067．
［21］Hergenrother P M． Composites for High-speed Civil Transports［J］． Trends Polym Sci，1996，4:104-105．
［22］Johnston J A，Li F M，Harris F W． Synthesis and Characterization of Imide Oligomers End-capped with
4-Phenylethynylphthalic Anhydrides［J］． Polymer，1994，35:4865-4873．
［23］Hou T，Jensen B，Hergenrother P． Processing and Properties of IM7 /PETI Composites［J］． J Compos Mater，1996，30:109-
122．
［24］Smith Jr． J G，Connell J W，Hergenrother P M，et al． Ｒesin Transfer Moldable Phenylethynyl Containing Imide Oligomers
［J］． J Compos Mater，2002，19:2255-2265．
［25］Connell JW，Joseph G，Smith Jr． JG，et al． High Temperature Transfer Molding Ｒesins:Laminate Properties of PETI-298
and PETI-330［J］． High Perform Polym，2003，15:375-394．
［26］Ding M． Isomeric Polyimides［J］． Prog Polym Sci，2007，32:623-668．
［27］Hasegawa M，Sensui N，Shido Y，et al． Structure and Properties of Novel Asymmetric Biphenyl Type Polyimides． Homo-and
Copolymers and Blends［J］． Macromolecules，1998，32:387-396．
［28］Yokota Ｒ，Yamamoto S，Yano S，et al． Molecular Design of Heat Ｒesistant Polyimides Having Excellent Processability and
High Glass Transition Temperature［J］． High Perform Polym，2001，13:S61-S72．
［29］Zhou H W，Chen C H，Yokota Ｒ，et al． Synthesis and Properties of Copolyimides Derived from Isometric
Biphenyltetracarboxylic Dianhydrides (a-BPDA and i-BPDA) and Oxydiphthalic Dianhydride (ODPA) with 4，4'-
Oxydianiline(4，4'-ODA) ［J］． High Perform Polym，2005，17:213-224．
［30］Ogasawara T，Ishida Y，Yokota Ｒ，et al． Processing and Properties of Carbon Fiber /Triple-A Polyimide Composites Fabricated
from Imide Oligomer Dry Prepreg［J］． Composites:Part A，2007，38:1296-1303．
［31］Smith J，Connell J，Hergenrother P，et al． Transfer Molding Imide Ｒesins Based on 2，3，3'，4'-Biphenyltetracarboxylic
Dianhydride［J］． Macromol Symp，2003，199:401-418．
［32］Bain S，Ozawa H，Criss J． Development of a Cure /Postcure Cycle for PETI-330 Laminates Fabricated by Ｒesin Transfer
Molding［J］． High Perform Polym，2006，18:991-1001．
［33］Connell J W，Smith Jr． J G，Hergenrother P M，et al． High Temperature Transfer Molding Ｒesins:Preliminary Composite
Properties of PETI-375［C］． Proceedings of 48th Int'l SAMPE Sym．，May，Long Beach CA 2003．
［34］MENG Xiangsheng，LI Hongshen，YANG Huili，et al． High-temperature Ｒesistant Isomeric Polyimide Ｒesins and Their
Composite［J］． Acta Mater Compos Sin，2011，28:1-6(in Chinese)．
孟祥胜，李洪深，杨慧丽，等． 耐高温异构聚酰亚胺树脂及其复合材料［J］． 复合材料学报，2011，28:1-6．
［35］LIU Zhizhen，LI Hongyun，XING Jun，et al． Ｒesearch on ＲTMable Polyimide Composites Toughened by Ex-Situ Method
［J］． J Aeronaut Mater，2008，28(6) :72-77(in Chinese)．
刘志真，李宏运，刑军，等． ＲTM聚酰亚胺复合材料“离位”增韧技术研究［J］． 航空材料学报，2008，28(6) :72-77．
［36］LIU Zhizhen，GUO Enyu，XING Jun，et al． Application of Carbon Fiber /ＲTMable Polyimde Composites by Ex-situ
Toughening Method［J］． Acta Mater Compos Sin，2010，27(6) :1-6(in Chinese)．
刘志真，郭恩玉，刑军，等． “离位”增韧技术在碳纤维 /ＲTM聚酰亚胺复合材料中的应用［J］． 复合材料学报，2010，
27(6) :1-6．
［37］FAN Lin，CHEN Jiansheng，YANG Shiyong，et al． Progress in High Performance Polyimide Materials［J］． J Mater Eng，
2007，special issue 1:160-163(in Chinese)．
范琳，陈建升，杨士勇，等． 高性能聚酰亚胺材料的研究进展［J］． 材料工程，2007，增刊 1:160-163．
［38］ CHEN Jiansheng，ZUO Hongjun，YANG Shiyong，et al． Synthesis and Characterization of High Temperature Transfer
Molding Polyimide Ｒesins［J］． J Aeronaut Mater，2006，26(3) :183-186(in Chinese)．
694 应 用 化 学 第 32 卷
陈建升，左红军，杨士勇，等． 适用于 ＲTM成型聚酰亚胺树脂的合成与性能研究［J］． 航空材料学报，2006，26(3) :
183-186．
［39］Fang X，Wang Z，Yang Z，et al． Novel Polyimides Derived from 2，3，3'，4'-Benzophenonetetracarboxylic Dianhydride［J］．
Polymer，2003，44:2641-2646．
［40］Chuang C H． Solvent Free Low-melt Viscosity Imide Oligomers and Thermosetting Polyimide Composites:US Patent:7，
015，304［P］，2004．
［41］ Ishida Y，Ogasawara T，Yokota Ｒ． Development of Highly Soluble Addition-type Imide Oligomers for Matrix of Carbon Fiber
Composite(I) :Imide Oligomers Based on Asymmetric Biphenyltetracarboxylic Dianhydride and 9，9-Bis(4-aminophenyl)
fluorene［J］． High Perform Polym，2006，18:727-737．
［42］Miyauchi M，Ishida Y，Ogasawara T，et al． Synthesis and Characterization of Soluble Phenylethynyl-terminated Imide
Oligomers Derived from Pyromellitic Dianhydride and 2-Phenyl-4，4'-diaminodiphenyl Ether［J］． Ｒeact Funct Polym，2013，
73:340-345．
［43］Meng X，Yan J，Liu J，et al． Thermosetting Polyimides and Composites Based on highly Soluble Phenylethynyl-terminated
Isoimide Oligomers［J］． ＲSC Adv，2014，4(71) :37458-37469．
［44］Huang W，Wunder S． FTIＲ Investigation of Cross-linking and Isomerization Ｒeactions of Acetylene-terminated Polyimide
and Polyisoimide Oligomers［J］． J Polym Sci Part B Polym Phys，1994，32:2005-2017．
［45］Huang W，Wunder S． A dynamic FT-IＲ Method for Determining the Curing Temperature Ｒanges of an Acetylene-terminated
Polyisoimide Prepolymer［J］． J Appl Polym Sci，1996，59:511-520．
［46］Landis A，Isoimide containing oligomers:US Patent，4，438，273［P］，1984．
［47］Zhou H，Liu F，Zhang Y，et al． Novel Acetylene-terminated Polyisoimides with Excellent Processability and Properties
Comparison with Corresponding Polyimides［J］． J Appl Polym Sci，2011，122:3493-3503．
［48］ Hergenrother P． The Use，Design，Synthesis，and Properties of High Performance /High Temperature Polymers:An
Overview［J］． High Perform Polym，2003，15(1) :3-45．
Progress in Thermosetting Polyimide Ｒesins
YAN Jinglinga，MENG Xiangshenga，WANG Zhena* ，WANG Zhiminb*
(aLaboratory of Polymer Composites Engineering，Changchun Institute of Applied
Chemistry，Chinese Academy of Sciences，Changchun 130022，China;
bShanghai Aero Measurement ＆ Control Technology Ｒesearch Institute，
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Abstract Thermosetting polyimide resins exhibit the best high temperature performance among all matrix
resins． Therefore，composites based on thermosetting polyimides have been widely used in modern industry，
particularly in the aerospace industry． Herein， the research progress on thermosetting polyimides was
reviewed，and some insights were also provided regarding the research trends and outlooks in this field．
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